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Kek^sinnfin kohteena on menetelma ja laite kantajasta ja sen 
pintaan kiinnittyneesta ainakin yhdesta katalyyttisesti ak- 
tiivisesta osaslajista koostuvan heterogeenisen katalyytin 
valmistamiseksi . Menetelman mukaan kantajan pintaa ensin ha- * 
luttaessa esikasiteliaan. Katalyyttisesti aktiivista osasla- 
jia sisSltavd katalyyttireagenssi hOyrystetaan ja h<!3yry joh- 
detaan reaktiotilaan, jossa se saatetaan kosketuksiin kanta- 
jan kanssa. Kantajaan sitoutumaton katalyyttireagenssi pols- 
tetaan kaasuf aasissa reaktiotilasta . Tarvittaessa jSlkikasi- 
teliaan kantajaan sitoutunutta osaslajia sen muuttamiseks 1 
katalyyttisesti aktiiviseen muotooh. KeksinnOn mukaan kata- 
lyyttireagenssi tuodaan kaasufaasissa yiimaarin suhteessa 
pinnan sidospaikkoihin . Kantajan lampdtila pidetaan hiJyryn 
kondensoitumisiampOtilaa korkeampana ja samalla niin korkea- 
na, etta saadaan aikaan aktiivisen osasiajin ja kantajan va- 
listen sidosten muodostumlseen tarvvttava terminen aktivoin- 
tienergia. Kii.onittamaiia katalyyttisesti aktiivinen osasla- 
ji taiia tavalla kantajaan voidaan saada aikaan heterogeeni- 

.-.WW w«^jr J », , j\jxif%,a a a. u j. j. v xociusa y J. til Its J. J. «2K ill aXCLiViSen 

osasiajin maaraiia on korkea. 
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Menetelma ja laite heterogeenisten katalyyttien valmistami- 
seksi 

KeksinnGn kohteena on patenttivaatimuksen 1 johdannon mukai- 
nen menetelmS kantajasta ja sen pintaan kiinnittyneesta 
ainakin yhdesta katalyyttisesti aktiivisesta osaslajista 
koostuvan heterogeenisen katalyytin valmistamiseksi . 

TSllalsen menetelman mukaan kantajan pintaa ensin haluttaes- 
sa esikasiteliaan. Katalyyttisesti aktiivista osaslajia 
sisaitava katalyyttireagenssi hOyrystetaan ja hOyry johde- 
taan reaktiotilaan^ jossa se saatetaan kosketuksiin kantajan 
kanssa. Kantajaan sitoutumaton katalyyttireagenssi poiste- 
taan kaasuf aasissa reaktiotilasta. Tarvittaessa jaikikasi- 
teliaan kantajaan sitoutunutta osaslajia sen muuttamiseksi 
katalyyttisesti aktiiviseen muotoon. 

KeksintiS koskee myOs patenttivaatimuksen 13 johdannon mu- 
kaista laitetta heterogeenisten katalyyttien valmistamiseksi. 

Tekniikan tason osalta viitataan seuraaviin julkaisuihin: 

!• GB-patenttijulkaisu 1,105,564 (1968), 

2. US-patenttijulkaisu 4,262,102 (1981), 

3. US-patenttijulkaisu 4,362,654 (19 82) 

4. US-patenttijulkaisu 4,380,616 (1983) 

5. Kase, A., Asakura, K., Egawa, C. ja Iwasawa, Y., New 
Pd/Ultra-Thin Amorphous-Oxide Layer/ZSM-5 Catalysts 
for Selective Formation of Propane from CO/H2/ 
Chem. Lett. 6 (1986) 855-858 

6. Asakura, K. ja Iwasawa, Y., The Surface Structure and 
Catalytic Properties of One Atomic Layer Amorphous 

iNiOuium UAXuc /^uuauiieu uii OJ.XXUU11 L>iUAJ.ue, v^nt:m. xjcuc. 
6 (1986) 859-862 
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dista muuttuu reversiibelisti muodosta toiseen* NSin ollen 
impregnoinnin tai ionivaihdon aikana happamuutta ei pystyta 
kontrolloimaan . 

Edelia mainittujen haittojen lisSksi liuottimissa on usein 
epSpuhtauksia, jotka voivat vaikuttaa katalyytin aktiivisuu- 
teen. 

Esitettyjen nestef aasimenetelmien epSkohtien poistamiseksi 
on kehitetty erilaisia kaasuf aasimenetelmia • 

Viitteessa [1] on esitetty menetelmS, jossa reniumheptoksi- 
dia kuumennetaan 150** . • .700^C:n ISmpditilaan, minkS jSlkeen 
sen annetaan kondensoitua alumiinioksidi-kantaj alle, jonka 
ISmpiStila on alle 50**C. Vaihtoehtoisesti annetaan reaktion 
tapahtua 500- . .600*C:ssa, jolloln Re207 jo hajoaa osaksi 
metalliseksi reniumiksi J a kondensoituu alumiinioksidille, 
Julkaisussa on esitetty esimerkki, jonka mukaisesti valmis- 
tettu katalyytti sisSlsi 14 % Re207:aa. 

Kolmessa seuraavassa viitteessS [2, 3 ja 4] on esitetty 
menetelmia kromi/silika-katalyyttien valmistamiseksi. 
US-patenttijulkaisun 4^262^102 mukaan alkuaine-kromi hdSyrys- 
tetaan lanunittamaiia se 1400* . . .1700*C:n lampestilaan tyhjiO- 
metallihOyrystimessa^ jolloin kromi sublimoituu kaasufaasis- 
ta jaahdytetyn kantajan paaile pienten hiukkasten muodossa 
[2]. US-patenttijulkaisuissa 4,362^654 ja 4,380,616 esitet- 
tyjen ratkaisujen mukaan silika-kantaj a ja pala kromimetal- 
lia sijoitetaan samaan pyfireapohj aiseen kolviin, joka evaku- 
oidaan, minka jaikeen silikaa sekoitetaan kolvissa magneet- 
tisekoittajalla ja kromi hfiyrystetaan sahkfivastuksilla [3 ja 
4]. Tassakin tapauksessa kromi kiinteytyy pienina hiukkasina 
kantajan pintaan. 

Edelia esitetyn tyyppisissa menetelmissa aktiivisen metallin 
dispergoituminen voi olla heterogeenista eika aktiivisen 
kompleksin syntymista katalyytilia vieia ymmarreta kunnolla. 

Tokion yliopiston kemian osastolla on valmiststtu erilaisia 
katalyytteja, joissa kantajan pintaan on kiinnitetty erittSin 
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tuontia kantajan pinnalle on tMrna kuumennettu hapettavissa 
olosuhteissa, esim. ilmassa, noin 400 . . . lOOO'C: ssa kantajan 
OH-ryhmien poistamiseksi . Hapettavan kfisittelyn jaikeen on 
suoritettu typpi- tai argonkaasuhuuhtelu hapen poistamisek- 
si. Normaalipaineessa ja 100. . .400*C:n ISmpOtilassa on tamSn 
jaikeen injektoitu lahtOaineen tunnettu maarS, esimerkki- 
tapauksissa 0,5... 4 ml kromyylikloridia, kantajan lapi joh- 
dettavaan typpikaasuvirtaukseen, jolloin lahtOaineen hOyryt 
ovat paasseet reagoimaan kantajan hydroksyyliryhmien kanssa. 
Reagoimaton lahtOaineheSyry on poistettu reaktorista. 

Heterogeenisissa katalyyteissa kaytettavien kantaj a-aineiden 
j auhehiukkasten pinta on rakenteellisesti epahomogeeninen . 
Zeoliittien tapauksessa mytts materiaalin kiderakenne on mut- 

kikas sisaitaen mm. 0,3 0,7 nm:n huokosaukkoj a . Edelia 

mainittujen seikkojen vuoksi kantaj amateriaalin pinta on 
kemiallisesti epahomogeeninen ja sisSltaa lukuisan maaran 
eriarvoisia sidospaikkoja pinnalle tuoduille uusille ato- 
meille tai molekyyleille . Edelia esitettyjen viitteiden [5... 
10] mukaisilla menetelmilia on metallin tai metalliyhdisteen 
hallittu kiinnittaminen vaikeasti toteutettavissa. 

Tekniikan tason mukaan toimittaessa on myOs vaikea saada ai- 
kaan homogeeninen dispergoituminen kantajan pinnalle. 

Esilia olevan keksinnSn tarkoituksena on poistaa tunnettuun 
tekniikaan liittyvSt epakohdat ja saada aikaan aivan uuden- 
lainen ratkaisu heterogeenisten katalyyttien valmistamiseksi 
kaasuf aasista . 

Keksintes perustuu siihen ajatukseen, etta katalyyttireagens- 
si tuodaan kaasuf aasissa ylimaarin suhteessa pinnan sidos- 
paikkoihin. Kantajan lampOtila pidetaan hOyryn kondensoitu- 
misiampiStilaa korkeampana ja samalla niin korkeana, etta 
saadaan aikaan aktiivisen osaslajin ja kantajan vailsten si- 
dosten muodostumiseen tarvittava terminen aktivointienergia . 

Tasmailisemmin sanottuna keksinndSn mukaiselle menetelraaile 
on paaasiallisesti tunnusomaista se, mika on esitetty pa- 
tenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa . 
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piidioksidista (silikageelista) , alumiinioksidista, thorium- 
oksidista, zirkoniumoksidista, magnesiumoksidista tai nSiden 
seoksesta. TSiman tyyppiset kantajat ovat oleellisesti kata- 
lyyttisesti inaktiivisia. Kantajana voidaan myOs kSyttSa ai- 
netta, joka jo omalta osaltaan katalysoi haluttua kemiallis- 
ta reaktiota. EsimerkkeinS mainittakoon luonnolliset ja syn- 
teettiset zeoliitit. MyOs inaktiiviset kantajat, joiden pin- 
taan on sitoutunut katalyyttisesti aktiivisen aineen osasla- 
jeja, ovat tamSn hakemuksen puitteissa kantajia. NiinpS 
esim, valmistettaessa bimetallikatalyyttej a , muodostaa kan- 
tajaan kiinnittynyt ensimmainen osaslaj 1 osan toisen osas- 
laj in kantaj apinnasta . 

Reaktiotila on se tila, jossa kantaj a ja reagenssit saate- 
taan vuorovaikutukseen keskenaan. 

Aktiivisella osaslaj ilia tarkoitetaan kantaj an pinnassa ole- 
vaa katalyyttisesti aktiivista komponenttia, joka voi olla 
esim. atomin, ionin, molekyylin, kemialliseen yhdisteen tai 
kompleksin muodossa. Tavallisesti aktiivinen osaslaj i kasit- 
taa kantaj an pinnalla olevan metalli-ionin tai -atomin tai 
met all iyhd i s t een . 

Kemisorptiolla tarkoitetaan yleisesti ottaen prosessia, 
jossa kaasTomainen , nestemainen tai liuennut aine kiinnittyy 
tai sitoutuu kiinteSn aineen tai nesteen pintaan siten, etta 
muodostuu oleellisesti kemiallinen sidos. 

Fysisorptio on puolestaan oleellisesti fysikaalinen kiinnit- 
tyminen, jossa aine kiinnittyy toisen aineen rajapintaan 
molekyylien vaiisten voimien, eli nk. van der Waals-voimien 
vaikutuksesta . 

Kondensaatiolla tarkoitetaan hOyryjen ja kaasujen muuttumi- 
sta nesteeksi tai vastaavasti kiinteaksi aineeksi jaahdytyk- 
sen vaikutuksesta. 

Esilia oleva menetelma kasittaa periaatteessa kolme vaihet- 
ta, joista esi- ja j aikikasittelyvaiheet ovat edullisia 
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tunnin ajan valitussa esikasittelyiampOtilassa, joka on joko 
korkeampl, yhtS korkea tai matalampi kuin kiinnityksessa 
kSytetty lampOtila. Sopiva esikasittelyiamp5tila vaihtelee 
kantajan, kiinnitettavan katalyyttisesti aktiivisen osaslajin 
seka valitun kiinnitysiampOtilan mukaan. ReaktioiampOtilaa 
korkeampi esikasittely johtaa suurimmalla todennakOisyydelia 
stabiiliin ja toistettavaan pintatilanteeseen itse reaktio- 
vaiheessa. Liian korkea esikasittelyiampStila saattaa kui- 
tenkin muuttaa haluttua kantajan pintarakennetta . Liian ma- 
talassa lampOtilassa ei taas saada pintaan fysikaalisesti 
kiinnittyneita ei-toivottuj en aineiden molekyyleja tehok- 
kaasti poistetuiksi . 

Kantajalle suoritettavassa kemiallisessa kasittelyssa kanta- 
jaa voidaan kSsitelia kemiallisella yhdisteelia, kuten 
vedelia ( vesihOyrylia) hydroksyyliryhmien muodostamiseksi 
pintaan tai vastaavasti vetta poistavalla yhdisteelia hyd- 
roksyyliryhmien poistamiseksi. Kantajaa voidaan my6s kasi- 
telia haihtuvalla metalli-yhdisteelia, kuten magnesiiom- tai 
titaaniyhdisteelia. 

On myOs mahdollista yhdistaa edelia mainitut lampOkasittely 
ja kemiallinen kasittely, jolloin kantajaa ensin lammitetaan 
haluttuun lampOtilaan/halutussa lampiStilassa, minka jaikeen 
kemiallinen aine, esimerkiksi vesihOyry, tuodaan kosketuk- 
siin pinnan kanssa. Niinpa eraassa keksinnOn suoritusmuodos- 
sa kantajaa esikasiteliaan korotetussa lampfitilassa adsor- 
boituneen veden poistamiseksi- Taman jaikeen kantajan lampfi- 
tila mahdollisesti muutetaan ja vesihSyryn annetaan vaikut- 
taa pintaan uusien hydroksyyliryhmien kemisorboimiseksi sii- 
hen. Varsinainen reaktio suoritetaan lopuksi samassa tai 
muutetussa lampdStilassa . 

Aktiivisen osaslajin kiinnittaminen 

Pinnaltaan aktivoitu kantaja saatetaan vuorovaikutukseen 
kiinnitettavaa komponenttia eli osaslaj ia sisaitavan hiJyryn 
kanssa. Kuten ylia mainittiin cptimoidaan lampOtila ja aika 
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Keksinnan avulla saadaan aikaan huomattavia etuja, Niinpa 
esimerkiksi kromi-titaani/piidioksidi- ja renium/alximiini- 
oksidi-katalyyteilia on havaittu aktiivisuutta matalammilla 
metallipitoisuuksilla kuin ennestaSn tunnetuilla valmistus- 
nienetelmilia tehdyilia katalyyteillS on julkalstu, Tama 
viittaa metallin tasaisempaan j akautximiseen kuin liuoksista 
valmistetuissa katalyyteissa, Katalyytin valmistuksessa me- 
tallin kiinnittamisen saadeltavyys paranee. Useanman metal- 
lin kiinnittaminen on helporapaa kuin liuoksesta. Samaan kan- 
tajaan voidaan kiinnittaa metalli eri yhdisteina, jolloin 
voidaan saada tarvittavia ligandeja katalyyttiin. Reagens- 
seista aiheutuvat epapuhtaudet katalyytissa pienenevat. Pro- 
sessiiampCtilaa voidaan joissain tapauksissa alentaa. 

KeksinnOn mukaisella menetelmaiia voidaan valmistaa erilais- 
ta perustyyppia olevia heterogeenlsia katalyyttej a . Esimerk- 
keina mainittakoon Oljynj alostuksessa kaytetyt katalyytit, 
metateesikatalyytit ja polymerointikatalyytit • Mainittuja 
katalyyttien paaryhmia edustavat sinkki/zeoliitti-, renium/- 
alumiinioksidi^ ja kromi/piidioksidi-katalyytit . MyiSs muut 
j alometallikatalyytit ja siirtyma-metallikatalyytit voivat 
tulla kyseeseen. 

Keksintsa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan 
yksityiskohtaisen selostuksen ja suoritusesimerkkien avulla- 
Todettakoon, etta annettavassa selostuksessa on kuvattu ai- 
noastaan muutama keksinnOn edullinen suoritusmuoto. Keksin- 
nan puitteissa voidaan kuitenkin ajatella alia esitettavista 
yksityiskohdista poikkeaviakin ratkaisuja. 

Kuviossa 1 on esitetty eras keksinnOn mukaisen menetelman 
toteuttamiseen kaytettavan vaihtoehtoisen reaktoriratkaisun 
lapileikkaus sivukuvantona . 

Kuvioissa 2 ja 3 on esitetty Zn:n kiinnittymista zeoliitti- 
kantajan pintaan kiinnitysiamptttilan funktiona. 

Kuviossa 4 on esitetty kantajan esikuumennuksen vaikutus 
kromin sitoutumiseen piidioksidille Cr02Cl2-sta. 
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kaasua (kuljetuskaasu) johdetaan nuolen osoittamasta kohdas- 
ta putkeen. Kaasun virtausta saadetaSn sSatOelimelia 17. 
Astiaa 16, jota seuraavassa myOs kutsutaan kuumaiahteeksi, 
kaytetaan ymparistOn lampOtilassa kiinteille tai nestemai- 
sille reagensseille. Reagenssi hOyrystetaan tailOin lammit- 
tamaiia se haluttuun hCyrystymisianipOtilaan lammittimien 8 
ja 9 avulla. saatamaiia elimen 17 avulla kaasuvirtauksen 
maaraa voldaan kontrolloida kuumaiahteessa synnytetyn rea- 
genssihOyryn siirtoa reaktiokammioon 4. 

Toiseen syfittSputkeen 13 on yhdistetty kaksi kaasuiahdetta 
14 j a 15, joita kaytetaan ymparistOn lampestilassa hOyry- ja 
vastaavasti nestemaisten reagenssien syOttamlseksi . Kaasu- 
lahteesta 14, joka tyypillisesti vol olla kaasupullo, syOte- 
taan venttiilln 18 kautta ylipaineista reagenssia sydSttSput- 
keen 13- Kaasuiahdetta 15 kSytetaan taas reaktiokammioon 
nahden alhaisemman hOyrynpaineen omaavia reagensseja varten. 
Nama ovat tavallisesti nestemaisia huoneeniampOtilassa . saa- 
teielimien, eli esim. venttillien 19, 20, 21 avulla kontrol- 
loidaan reagenssien siirtymista kaasuiahteesta 15 syStteJput- 
keen 13- SyOttOputki 13 on yhdistetty ennen saatfielinta 21 
kuljetuskaasuiahteeseen nuolen osoittamasta kohdasta (put- 
kenosa 26). Kaasuiahteista 14 j a 15 syiStettavien reagenssien 
kuljetuskaasuina kaytetaan sopivimrain inerttikaasuja, kuten 
typpea ja/tai argonia. 

Kemiallisessa esikasittelyssa tarvittavat reagenssit syOte- 
taan vastaavasti laheista 14, 15 tai 16- 

Suoritusesimerkissa kaytettavaan laitteistoon liittyy vieia 
massaspektrometri 22, jolla analysoidaan kaasumaiset reak- 
tiotuotteet saateJelimen 27 kautta imettavasta nSytteesta. 
Massaspektrometrissa on myOs kaksiosainen pumppusovitelma 
23, joka kasittaa esipumpun ja suurtyhj iapumpun. 

Laittelstoa kSytetaSn seUiTaavasti i 

Kantaian 6 sooiva maara siioitetaan reaktiokammion 4 nayte- 
astiaan 5. Suoritusesimerkeissa , joissa toimitaan suhteelli- 
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KaytettSessS kaasumaisia reagensseja, nSma syfltstaan 
kaasiiniahteista 14 tai 15 • HuoneeniampOtilassa kaasumaiset 
reagenssit syfitetaan sopivlnunin paineistetusta kaasupullosta 
14 ja nestemaiset reagenssit nestesailiOsta 15. SyOttOputken 
13 kautta virtaavia reagensseja lammitetaan haluttuun lampfi- 
tilaan lammityselinten 8 Ja 9 avulla. Pyritaan aina pitamaSn 
syOttSputken lampStila reagenssien kondensaatioiampOtilaa 
korkeampana . 

Prosessia jatketaan kunnes haluttu pintareaktio on edennyt 
kyliastystilaan. Taman jaikeen lopetetaan reaktanttien syOt- 
t6. LampStila ja paine saatetaan normaalitilaan (STP). Tar- 
vittaessa katalyytti poistetaan laitteistosta suojakaasu- 
ymparistSssa • 

Katalyyttien valmistias 
1» Kantajat J a reagenssit 

Zeoliittikantajana oli HZSMS-zeoliitin ja piidioksidin seos. 

Zeoliitti valmistettiin seuraavasti: 2300 g tetrapropyyli- 
aiTunoniximbromidia, 100 g natriumaluminaattia, 2760 g silika- 
geelia (Ludox), 114 g natriumhydroksidia ja 18500 g vetta 
lisattiin autoklaaviin, minka jaikeen lampOtila nostettiin 
165 •C: seen ja kemikaalien annettiin reagoida 144 tunnin 
ajan. Sitten j aahdytettiin seos nopeasti huoneeniampOtilaan, 
minka jaikeen tuote otettiin talteen ja pestiin 150 litralla 
vetta, Saatu tuote kuivattiin 24 h 120'C:ssa ja kalsinoitiin 
540*C:ssa 15 tunnin ajan, Natriumia sisaitavS zeoliitti 
ionivaihdettiin 5 paino-% : sella ammoniximnit raattiliuoksella . 
lonivaihdettu tuote kuivattiin 24 h 120*C:ssa, Sen jaikeen 
zeoliitti kalsinoitiin 540*'C:ssa 15 tunnin aj an. 

Kun HZSM5-zeoliitti (Si/Al = 40) oli valmis, sekoitettiin 
100 g zeoliittia, 100 ml silikageelia (Ludox AS--40) seka 
10 ml vetta huhmarissa, leivcttiin paakuiksi, kuivattiin 
115*C:ssa 12 tuntia, murskattiin ja kalsinoitiin 540*C:ssa 
2 h. 



T 



19 84562 

Eslmerkki 1 : 

Sinkki/zeoliitti-katalyytin valmistus 

Taiia esimerkilia havainnollistetaan metallin kiiimittamista 
alkuaineesta kantajan pintaan. Esimerkissfi tarkastellaan 
edelleen reaktiolSmpCtilan vaikutusta kiinnittyneeseen 
metallimaaraan . 

Zn/zeoliitti-katalyyttia kSytetaan Oljynj alostuksessa mm. 
katalysoimaan butaanin konversiota aromaattisiksi yhdisteiksi. 

valmistettiin useita katalyytteja kiinnittamaiia sinkkia 
zeoliitin pintaan. Kantaja, jonka maara oli 2... 10 g, sijoi- 
tettiin reaktiokammion nayteastiaan, jossa sille suoritet- 
tiin lampakasittely 430... 465'C:ssa typpikaasuvirtauksessa 
paineen ollessa 2... 5 mbar. Esikasittelyaika oli 2... 24 tun- 
tia . 

Metallista sinkkia, joka oli sijoitettu kuiimaiahteeseen, 
kuiamennettiin 430 "C: seen ja sinkkihejyryj a johdettiin reak- 
tiotilaan. Reaktiotilan lampOtila pidettiin jokaisessa ko- 
keessa yli 430 "Cin, jotta sinkin kondensoituminen zeoliitin 
pintaan voitaisiin estaa. Sinkkihe5yryn annettiin reagoida 
zeoliitin kanssa 1...4 tunnin ajan. 

Valmiiden katalyyttien Zn-pitoisuudet olivat 0,03... 10 
paino-% . 

Muutamaa nain valmistettua katalyyttia kasiteltiin vieia ta- 
man jaikeen rikilia. Elementaari-rikkia sijoitettiin kuuma- 
lahteeseen ja siita heSyrystettiin rikkihOyryj a, joiden an- 
nettiin reagoida Zn/zeoliitti-katalyytin kanssa 465'C:ssa. 

Zn:n sitoutuminen reaktioiampfitilan funktiona on esitetty 
kuviossa 2. Kuviossa on vain esitetty ne tulokset, jotka on 
saatu, kun kantajaa oli esiiammitetty 2 tuntia. Esiiammitys- 
ajan pidentaminen 24 tuntiin ei sanottavasti lisannyt sinkin 
sitoutumista. Kuviota 2 varten laskettiin Zn-atomien ja 
Si02+Al203-molekyylien vaiisen suhteen logaritmi. Katalyytin 
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Esimerkkl 3 

Sinkki/zeoliitti-katalyyttien aktiivisuus 

Sinkki/zeoliitti-katalyytin aktiivisuus arvioitin n-butaanin 
konversion ja aromaattiselektiivisyyden perusteella. Kokeet 
suoritettiin mikroreaktorissa normaalipaineessa, ISmpStilan 
ollessa 450** . . .500*'C. Katalyyttipanoksen maSrS oli 5,0 g ja 
n-butaanin syOttOvirtaus 5 g/h. Kaikille katalyyteille suo- 
ritettiin kaasuanalyysi, jolloin nSyte otettiin viiden tun- 
nin ajon jSlkeen, lampOtilan ollessa vakio 450 ^'C. 

KeksinnOn mukaan valmistetuista sinkki/zeoliitti-katalyy- 
teista valittiin kolme kappaletta, joista kahden valmistus- 
lampatila oli ollut 4 30*^0 ja kolmannen 47 0 ^C. Katalyytit 
sisaisivMt 0,66, 0,65 ja vastaavasti 1,07 paino-% sinkkiS. 
Ensimmaisen katalyytin kantajaa oli esikasitelty 2 tuntia 
SOO^'Crssa ennen varsinaista kiinnitysreaktioita . Referens- 
siksi valmistettiin kuivaimpregnoinnilla katalyyttej a , 
imeyttamaiia 0,5 ml sinkkinitraattiliuosta H-ZSM5-zeoliitti/- 
silika-kantajan g:aa kohti. Katalyytti kuivattiin 115*'C:ssa 
12 h, minka jaikeen katalyytti kalsinoitiin 540*'C:ssa 4 h:n 
ajan. Impregnoimalla valmistetut katalyytit sisaisivat 0,15 
ja 1,4 paino-% sinkkia. 

Tulokset kayvat ilmi taulukosta 2: 
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taa 225 minuuttia kantajan kanssa. Valmiin katalyytin Re- 
pitoisuus maaritettiin. Taulukossa 3 on esitetty esikasit- 
tely- ja reaktioiampOtilat . 



Taulukko 3 • Re/y-Al203-katalyytit 
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0,01 


4.8 


18 


470 


220 


0,01 



Taulukon tuloksista kay ilmi, etta pitka esikasittely korke- 
assa lampatilassa vahentaa kantajaan sitoutuvan reniumin 
maaraa. Eniten reniumia saadaan siksi kiinnitetyksi alumii- 
nloksidin pintaan ilman mitaan lampOesikasittelya . 

Suoritettiin vieia kokeita, joissa kokeiltiin, miten 
Mg(thd)2 lisays vaikuttaa kantajan kykyyn sitoa reni\imia. 
Alumiinioksidia kasiteltiin ensin 475^*0^ lampatilassa 18 
tunnin ajan, sitten se j aahdytettiin 240 ^^C: seen, minka jai- 
keen Mg{thd)2:ta hOyrystettiin 75 . . . 85 *C:ssa ja hSyry saa- 
tettiin kosketuksiin kantajan kanssa. Reniumheptoksidista 
kiinnittyi taman jaikeen 0,36 % reniumia kantajaan. Vertai- 
lukokeessa, jossa magnesium-dipivaloyylimetaania ei kaytetty 
jai reniumin pitoisuus 0,12 %:iin. Mg( thd) 2-kasittely kolmi- 
kertaisti sitoutuneen Re:n maaran. 

Kantajaan sitoutuneen Re:n maara oli kaikissa kokeissa pieni, 
< 0,65 %, verrattaessa tavallisiin Re-metateesikatalyytteihin, 
jotka voivat sisaitaa jopa 15 % Re, Valmistettuj en katalyyt- 
tien aktiivisuutta arvioitiin propeenin konversion perus- 
teella. TailOin voitiin todeta, etta katalyyttien aktiivi- 
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moolia kromia. Reagenssia oli kokeissa siten noin 30... 70- 
kertainen ylimSara. 

Seka esikaslttely- etta kiinnitysianipetila vaikutti Cr:n 
sitoutuuTviseen. Katalyytin keskimaarainen Cr-pitoisuus esi- 
kasittelyiampatilan funktiona on esitetty kuviossa 5. 

Kun esikasittely tapahtui 100^C:ssa oli Cr:n pitoisuus kan- 
tajan pintakerroksissa 0,14... 0,3 paino-%. ReaktioiampStilan 
korotus ITB^'Cista 360*C:seen ei vaikuttanut Cr:n pitoisuu- 
teen. Kun esikasittely suoritettiin 270'*C:ssa ja varsinainen 
reaktio samassa lampOtilassa saatiin Cr:n pintakerrospitoi- 
suudeksi 0,32 paino-%. EsikasittelyiampOtilan nosto 100*C:sta 
27 0**C:seen ei siten vaikuttanut Cr:n pitoisuuteen mainitussa 
reaktioiampOtilassa. Suorittamalla esiiammitys aeC^Cissa ja 
reaktio 175^C:ssa saatiin aikaan korkeimmat Cr-pitoisuudet 
(1,4... 1,6 paino-%). Kloridij aamia ei yleensa ollut havait- 
tavissa kun reaktioiampStila oli 175...360^C. 

Kuvio 6 esittaa reaktioiampOtilan vaikutusta kromin sitoutu- 
miseen. Vastaavalla tavalla kuin kuviossa 2 laskettiin 
katalyyttisesti aktiivisen metallin suhde kanta j a-molekyy- 
leihin. Kuvioon on lisaksi merkitty piidioksidin pintaa 
peittavaa monolayer-kerrosta vastaavat kromi- ja kromioksi- 
dimaarat. Kun esikuumennusiampOtila oli yli 480 "C, Cr- 
pitoisuudet olivat < 0,02 paino-%. Mikaii esikuumennusta ei 
tehty, Cr-pitoisuudet olivat myOs < 0,02 % riippumatta sii- 
ta, oliko reaktioiampatila 175, 270 vai 360^C. 

Mainittakoon, etta viitteen [10] mukaan tulee piidioksidi- 
kantajan esikasittely yleensa suorittaa ainakin 400**C:n 
lampfitilassa, edullisesti lampetila on 600* . . . SOO^'C. 



I 
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Kokeessa 6,4 saatettiin kantaja esikSsittelyn jaikeen ens in 
reagoimaan alumiinikloridin (AICI3) kanssa 27CC:ssa 150 mi- 
nuutin ajan (2,4 mmoolia Al/g kantaja) ja senjSlkeen tuotiin 
reaktiotilaan vesihdSyryS 75 minuutin ajan. Kromyylikloridi 
lisattiin kuten ylia esimerkissM 5 on selostettu. 

Valmistetut katalyytit sisaisivSt 0,016... 0,47 paino-% kro- 
mia, 0,3 2... 6, 2 paino-% titaania ja 0,49 paino-% alumiinia. 

Eslmerkki 7 

Cr/silika-pohjaisten katalyyttien aktiivisuudet 

Esimerkkien 5 ja 6 mukaan valmistetut katalyytit fluidisoi- 
tiin kuivassa ilmassa ja niita kuumennettiin ensin 200... 
250 *C: seen, jossa lampOtilassa ne pidettiin 4 tuntia, minkS 
jaikeen ne aktivoitiin lopullisesti kalsinoimalla korotetus- 
sa lampOtilassa ( 580 ... 780^*0) noin 5 tuntia. Kalsinoitu ma- 
teriaali j aahdy tettiin 300 ^C: seen ja ilma vaihdettiin kui- 
vaan happivapaaseen typpeen. 

Nain kasiteltyja katalyytteja kaytettiin eteenin polymeroin- 
nissa. ReaktioiampStila oli 105 ja kokonaispaine 4000 kPa. 
vaiiaineena kaytettiin isobutaania. Tulokset on annettu tau- 
lukossa 5 : 
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Koska katalyytti jMS tuotteeseen reaktion jSlkeen on Cr- 
maaran vahentyminen polymeroinnissa arvokas lisaetu keksin- 
nSn mukaan valmistetuilla katalyyteilia . 
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ja reaktiotilan vaiille muodostetaan nousevan lampOtilan 
gradienttl . 

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta kantajaa esikasiteliaan 

lanunaiia. 

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta kantajaa esikasiteliaan lammfin lisaksi myCs 
kemiallisesti, esim. vesihfiyrylia tai vetta poistavalla ai- 
neella . 

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta kantajan esikasittely ja varsinainen reak- 
tio suoritetaan samassa reaktiotilassa . 

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta varsinainen reaktio suoritetaan alipainees- 
sa, tavallisesti 0,1... 100 mbar:n paineessa. 

8 . Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma , t u n n e t - 
t u siita, etta katalyytin katalyyttisesti aktiivisen koh- 
dan hapetusastetta muutetaan suorittamalla lampOkasittely 
hapettavissa tai vastaavasti pelkistavissa olosuhteissa. 

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e t - 
t u siita, etta katalyyttisesti aktiivisen osaslajin ja 
kantajan muodostamaa yhdistelmaa j aikikasiteliaan saattamal- 
la tama kosketuksiin katalyyttiatomien sidosymparistOOn 
vaikuttavan hdyryn kanssa. 

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma, tun- 
nettu siita, etta heSyryna kaytetaan vesihOyrya. 

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta menetelmavaiheet toistetaan 
perkkain ainakin yhden kerran ainakin yhdelle toiselle kata- 
lyyttisesti aktiiviselle aineelle. 

12- Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, 
tunnettu siita ^ etta lampotila pidetSan jokaisen me- 
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16. Patenttivaatimuksen 13 mukainen laite, tunnettu 
siita, etta ainakin yksi sydStteSelin kSsittaa syOttfiputkeen 
(12) sijoitetun avoimen astian (16), johon kiintea lahtfiaine 
on sijoitettavissa ja josta lahtiJaine on hOyrystettavissa 
lammittimen (9) avulla. 

17. Patenttivaatimuksen 13 mukainen laite, tunnettu 
siita, etta ainakin yksi syOttfielin kasittaa nestemaisen 
lahteSaineen lahteen ( 14 ) • 

18. Patenttivaatimuksen 13 mukainen laite, tunnettu 
siita, etta ainakin yksi syOtt«5elin kasittaa kaasumaisen 
lahtOaineen lahteen (15). 
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5. FSrfarande enligt patentkrav 4, kannetecknat 
av att bSraren farbehandlas farutom med vSnne Sven kemlskt, 
t.ex. med vattenSnga eller med ett Smne som avlSgsnar vatten. 

6. FOrfarande enligt patentkrav 4, kSnnetecknat 
av att fCrbehandlingen av bSraren och den egentliga reaktio- 
nen utfSrs i samma reaktionskammare. 

7. FOrfarande enligt patentkrav 4^ kSnnetecknat 
av att den egentliga reaktionen utfSrs i undertryck, vanli- 
gen vid ett tryck av mellan 0,1 och 100 mbar. 

8. FOrfarande enligt patentkrav i, kannetecknat 
av att oxidationsgraden hos det katalytiskt aktiva stailet: 
pli katalysatorn andras genom en varmebehandling som utfflrs i 
oxiderande respektive reducerande f OrhSllanden. 

9. FOrfarande enligt patentkrav 1, kannetecknat 
av att den kombination som bildas av den katalytiskt aktiva 
specien och bararen efterbehandlas genom att den bringas i 
kontakt med Snga som inverkar pit bindningsomgivningen kring 
kataly satoratomerna • 

10. FOrfarande enligt patentkrav 9, kannetecknad 
av att vattenanga anvands sSsom knga. 

11. FOrfarande enligt nSgot av de fOregSende patentkraven, 
kannetecknat av att fOrf arandestegen upprepas 
successivt litminstone en gSng fOr Stminstone ett andra kata- 
lytiskt aktivt anuie. 

12. FOrfarande enligt nagot av de fOregSende patentkraven, 
kannetecknat av att temperaturen holies under 
varje fOrf arandesteg hOgre an kondenseringstemperaturen fflr 
respektive anvant katalytiskt aktivt amne. 

13. Anordning fOr f ramstailning av en heterogen katalysator 
best^ende av ^tminstone ett katalytiskt aktivt amne samt ett 
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17 • Anordning enligt patentkrav 13, kSnnetecknad 
av att ^tminstone ett matarorgan omf attar en kSlla (14) fOr 
vStskeformigt utglingsmaterlal . 

18. Anordning enligt patentkrav 13, kSnnetecknad 
av att ^tminstone ett matarorgan omf attar en kSlla (15) fSr 
gasformigt utgSngsmaterial. 
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Kuva 2. Sinkin sitoutuminen zeoliittiin reaktiolampotilan 
funktiona. 
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Kuva 3. Sinkin sitoutuminen ZnClgista reaktiolampotilan 
funktiona. 
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